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Abstract 

A very ac tive ca talyst system for olefin polymerization consists of a co-catalyst, preferably an aluminoxane, and a metallocene of the 

8C 



formula I L_ I in which preferably M<1> denotes 2r or Hf, R<1> and R<2> denote halogen or alkyl, R<3> denotes alkyl, R<4> to R<10> 

denote alkyl or hydrogen and R<11> denotes a (subst.) alkylene or hetero atom bridge. 
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Description 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Metallocene mit benzokondensierten Indenylderivaten als Liganden, die sehr vorteilhaft als 
Katalysatorkomponenten bei der Herstellung von Polyolefinen mit hoher Isotaktizitat, enger Molmassenverteilung und hoher Molmasse 
verwendet werden konnen. 

Polyolefine mit hoher Molmasse besitzen insbesondere Bedeutung fur die Herstellung von Folien, Platten oder Grosshohlkorpern wie 
z.B. Rohre Oder Formteile. 

Aus der Literatur ist die Herstellung von Polyolefinen mit loslichen Metallocenverbindungen in Kombination mit Aluminoxanen oder 
anderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis -Aciditat das neutrale Metal locen in ein Kation uberfuhren und stabilisieren konnen, 
bekannt. 

Beispielsweise wurde eine spezielle Voraktivierungsmethode des Metallocens mit einem Aluminoxan vorgeschlagen, welche zu einer 
beachtlichen Steigerung der Aktivitat des Katalysatorsystems und zu einer deutlichen Verbesserung der Kornmorphologie des 
Polymeren fiihrt (vgl. DE 37 26 067). Die Voraktivierung erhoht zwar die Molmasse, jedoch ist keine wesentliche Steigerung erreichbar. 

Eine weitere, aber noch nicht ausreichende, Steigerung der Molmasse konnte durch Verwendung speziell heteroatomverbruckter 
Metallocene bei hoher Metal locenaktivitat realisiert werden (EP-A 0 336 128). 

Weiterhin sind Katalysatoren auf Basis Ethylenbisindenylhafniumdichlorid und Ethylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)hafniumdichlorid 
und Methylaluminoxan bekannt, mit denen durch Suspensionspolymerisation hdhermolekulare Polypropylene hergestellt werden 
konnen (vgl. J.A. Ewen et al., J. Am.Chem.Soc. 109 (1987) 6544). Unter technisch relevanten Polymerisationsbedingungen ist jedoch 
die Kornmorphologie der derart erzeugten Polymeren nicht befriedigend und die Aktivitat der eingesetzten Katalysatoren 
vergleichsweise gering. Verbunden mit den hohen Katalysatorkosten ist somit mit diesen Systemen eine kostengunstige Polymerisation 
nicht moglich. 

Eine deutliche Steigerung der Molmasse konnte durch die Verwendung von Metallocenen erreicht werden, bei denen die durch eine 
Brucke fixierten aromatischen pi 4-Stellung (DE-P 41 28 238.8) Substituenten tragen. 

Unter dem Zwang grosstechnisch kostengunstiger Produktion muss bei mdglichst hohen Reaktionstemperaturen polymerisiert werden, 
da bei hoheren Polymerisationstemperaturen die entstehende Polymerisationswarme mit weniger Kuhlmedium abgefuhrt werden kann 
und daher mit einer deutlich geringeren Dimensionierung des Kuhlwasserkreislaufes realisierbar ist. 

Die letztgenannten Metallocene mit Substituenten in 2- bzw. 2- und 4-Stellung zur Brucke sind in dieser Hinsicht bei 70 DEG C 
Polymerisationstemperatur bereits sehr leistungsfahig, trotzdem sind die erzielbaren Molmassen bei technisch relevanten 
Polymerisationstemperaturen (z.B. 70 DEG C) fur viele technische Anwendungen wie beispielsweise die Herstellung von Polymeren fur 
Rohre und Grosshohlkorper sowie spezielle Fasern noch zu gering. 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren bzw! ein Katalysatorsystem zu finden, das Polymere mit guter Kornmorphologie und hoher 
Molmasse in grosser Ausbeute erzeugt. Durch Verwendung von Wasserstoff als Molmassenregler kann dann die gesamte 
Molmassenpalette mit nur einem Metallocen abgedeckt werden. 



Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Metallocene mit speziellen Indenylderivaten als Liganden geeignete Katalysatoren 
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9 8, Bull. Soc. Chim. Fr. 3 (19 6 iSr5 0 »a*^J«c:^Bfl^-*fctt^«»i«*K Wx. 

7) 9 8 8fcJ:(;j. Org. Chem. 4 9 (1 9 8 ff ^rf-^fcfi hA^>\ /^^L 

4) 4 2 26) o r h77 Kn77^^^ 3: ^ :t -fyK */ct:fc^ 

[0047]. SG^y ^ t fc ?>tS 50 nywUWfc*** WB^D^aW KA$*S. 
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1 0 0 5 0 ] it I <D* ? n-fe >-& fcfc b-mm&4kMI& 

K&^XWfoir&Z. kfrX'^Z [Organometa 
1 1 i c s 9 (1 9 9 0) 1539. J. Ame r. C 
hem. Soc. 95 (1 973) 626 3*5^1/3 — 

2 77, 004t) o 
[0051] ^ n-fe^ I ^ yl^-ro 10 

R a -CH = CH-R b 

t> J; < , SfcttflSIOTT-Sfc i~i4 ©JJWfc** 

S-C-fcS*^fcfiR a *5<fctfR b \tttibi>*1&&TZW. 

««eWBrc?, sw*«»-e*fcttJWi-e- 6o~2oot 

<7)ag, 0. 5-10 Obar <7>fEJ]<Dh hXM&&%,<t 



Al-O- 



R 

I 

-Al - O 
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[0 0 5 2] * tt^m\-Z. ^-trSftt LT<£ 

s Sfcttfli-ra r t -b^fg-c-fc tt^^Sfi* y -v-tt 
w-c^^rr-s^-cfeSo t> by yM&#$tU£vi&3- 

[0053] Sr^t4^ro^i»UgSiJ i: LT^-Cifo 

[0 0 5 4] 
[fc2 2] 



Al 



(II) 



[0 0 5 5] (iW, R 14 liSVM£[^bt i t>^£o-Cl^ -C**$tl5^co^B*5<fctI ; /*fcl±^:iII 
•Ct«t<, ^«1~607M^ J^JSjC^ifc [0056] 
6 ~ 1 8 <DT I) — v'yu* fc(l7K3!f JS^ffc 9 Hfc 2 3 ] 

^LTp»±2~5 0, egfetd 1 0~3 5 ) 30 




(III) 



[0 0 5 7] (5*?K R 14 *J:i5pttJi|B<o«*Sr*'f /^^) «ft?S*S***wi: J: HfcST/i^A- 

i L-CfflV>S<7?^ s ^JT*fe-5o ©Iftofc7/l'$->>A- h y T/^W (A 1 R 3 +A 

[0058] £R 14 li£? * L < lilsl CTfe 9 , * 9vK 1 R' 3 ) 0rSw*a;&t-te# LT, zkir^S^-ttr* 

<fyyf/K ^fcll^^/K 1#{c:»'SL<« 40 (S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 ioitfa 

p«^/UT*fo5o &R 14 aW<e5#£-Kli, **vH:** -n-y/«|#ffama^3 0 2. 4 2 4t«»S# 

a*#£L<, **JK J F4fc«^y^'9 L /W±0. 0 1~4 [0 0 6 0] 7/^/*1)->'II*3«fcU t III WIESifrltiS 

[00 59] T/USy^-y-V-li^^fetCt-o-Cfe^ #JPfet LT#S-rS*®ST/U5. = !7Aa^b-a-!felC> 

At h*y K-«fls*3W&S4fefc* Wfc*ai)*JJ:« , /*fca*(III)«>TA'5y+lH'lc. 

*u*b*l*:. «ittf»**) t^fef*i^J (m« h 50 x^mm-tz^kwzz* rowe, 



( 

21 

m l < rsi± tt* y ratt^HBjftas^Sixao 
[006 2] M#^^fe^ffl?5l«b^®fl^Wi-e 

[0 0 6 3] W^r/K / ^Miifl 1 11 
% 75Sfl^PSIf*"e^6H, £Mc5-3 0Sft% <£>®B 

lmo 1 ^7^^y^tvafc9 1 Opinio 

-6 0 WW, »|c5-6 0^fc5. 
8-1 0 OX:, *-0-7 0t(?)MT^fit5o 
[0 0 6 4] y^o-fei^li^Him^LTtSfcttffl*^ 

So 

[0 0 6 5] *J8BBlc«oT, T/i^/^voftb9 

tcSfcfiT/U^/^^tOfl&icSRx NH 4 -x BR' 4 . 
Rx PH4-X BR' 4 , R 3 CBR'^fcfiBR's 0>ffc 

x fit 1 — 4. »^3"efc9. *Rli£V>fcH 

[0 0 6 6] WcRlixf;K ^n.tVK :/3vU*fcf* 

3, hy ^/^oy^U^at^/K 

«fffFaB^BHJB2 7 7,00 3#^«B*. K»2 7 7, 
0 0 4 #«»S«fctflRlfS 4 2 6, 6 38 -?^#ffl«# 
R8) o 

[0 0 6 7] ±C^*«KS:fflV^<5»^tiltt, &M<D 

[0 0 6 8] JggiJi LT\ /u^*iW^o*fctW4<0y 
fir" ) Sr**{bi-S*>e>»S^t*«36^ *«Sl^ot 



1 2) 4#Ba^6 - 1 8 4 1 7 9 
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«4 2 7, 6 97WfMJo 
[006 9] *^^^lcflfltei-*«B»SrBfc<» 

A 1 E t 3 SrfflV^-CWfH-S^aJWPJ-eibS., rcoffiSJ 

10 [0070] »**fctt*a*(tt±^*PW«-. 

— a»*fcli*gW"e - 60-200U L < ii 3 

o-sot, 4#ic5 0 — 8 oX:<Dm^xm&^r^o S: 

R a -CH=CH-R b T^^tbS^-U^^^^S^ 
fcte#m*r5o ^co^, R a *5<fctfR b ttSVM^IHI 
C-CfcJWio-Ci vc cfc < . ^W^fcttBWW^HR 
1 — 1 4(OT/u^g^&6o L36*Lftas&R a 
R b tt*ft&3&He^SC--W-? : i:H|*jai*»riiUT 

20 /ntVy N l-^-r^ l-^*Mr>\ 4 ^/t'- 

[007 1] 7k5RSr^SWS»Jt L 

5RtD£IBi0. 5-1 0 0 b a rt^o #(CXittC 
RSfe^fcft^ 5-6 4 b a r (75|E^©fflrt-efi*i"S 

[0 0 7 2] r^l^TU /^n-feVli, 1dm 3 CO 
30 ftJWfcSl^ttl dm 3 COS^^^fci?3S^JR{cBi 
LT 1 0~ 3 — 1 0~ 8 ^K mz. 1 0~ 4 — 1 0- 7 ^/U-CO© 
a-ef*ffli-<bo Tyu5/**^tt, 1dm 3 tf>jg»J*>5 
V^fil dm 3 (DRfi5»«3«afc9 1 0" 5 -l 0-^yK 

Stao- 4 -i o~ 2 ^>KD^Tttffli-6o iiie^fdico 
SMS!**:* ^ o-fe^oitfaff^yuSffifflf So b^ 

[0073] S*SrB»«-fr*fett»«»'fr i: LTM 
[0074] »^ #y V ^S^*fcl4**<b5^-*^ 

[0075] m&man* jmrn-rMkm-r^mskt^ 

50 B«Mfc*fc**«^H«^LfrT#fe*v^fc^ 
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[oo7 6] ^m<DiP/^y±^m\^ 

>*fcttttv >£<£?£t£fc i WMf^aSv >tt«E ^ 
a«v *»5BB«-eife £ £ v * 5 4;,&£:1f LTV n a c 

[00 7 7] 

v$am\ &T<o^M\zx*&m*&KVEm\am^ 

VN=« (cm 3 /g) 
Mw =Sfi 5 F*&#?*fi [g/mo 1] ; 

^n^r VP*?-?*— &m^XWfelTZ>o 

iSt^=^^^^*S!l^SOSUfc^ (2 OT;/^ 20 

^2/*«»<II = mm+l/2 mr) 
MFI/ (2 3 0/5) =fflBBfcSll^S. DINS 3 7 
3 5fctto-r.HJ£fa ; (d g/#) 
BD =^y^S«« (g/cm 3 ) 

ism* 

rac-^W7^^;^ (2-* ^7^-4, 
-h (l) 

5. 1 5g (2 24mmol) Of h]i l)A^rl 5 0m 
1 (7>^7K^^y^^^*Pf^T^^b^L-C3 7. 3 
ml (2 1 7mmo 1 ) (Di^^^/^~ J ^/U~?rz-f— h 
&mMX-mUlrZo 2 7 0ml^y-;K:5 0g 
(2 1 7mmo l) <0 2 --fxi^r^^jViry # (9 

6% co^ea) £^b^^£ot:T^o< ot*»nL 
<nm^ 5 5 g (81%) <r>\\z&m i &&&<£r 

[00 78] 2 — * 3 — J-^/K/n 

(2) 

5 Om 1 (7)tKJ-2 3. 7 g (4 2 2 mm o 1 ) eDTkgtffc 
33. 2g (lOSmmol) (D<t^lMDL^t 50 



(13) #&fjsp6- 18 4 17 9 
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T^^^^^^TlC4^»0^'r^o ^i$:^hy 

#*co3§£;tof&T^3£-ei 7 5t;jdtaSW-« 0 2 lg 
(9 4%) CD^^ri*^— ^a-fe^feLfcB^t L 

[00 79] 3^ 2-y^/U-6, l-s<>y*<0? 
X-l-^J-V (3) 

2 2ml (Of-*-** a^-T KWJWXMfcTK: 2 1 g 
(9 8mmo 1 ) 2 tdS^JP L^E: UT r <Dm&®l 

TOAr CD#ffl^-C2 5 m 1 £>y ^Uls? ny^f K(C^ 
fl¥-T6o rco^^r. 6 0ml WfU^D?^ Kt£ 
2 6g (19 6mmol) (^H^kT/U ^ =■ *} A SrlEM 

mm&<omimsmi: 6 o o g ^>y*y;u6oct^ 

*aSM-<5 0 8. 6 g (4 5%) offcg- 

m 3 fi^l^/^/UTirv 1 — h (9 : 3) CD^iMB 

[0 0 8 0] j4^_ 2-^^-4, 

(4) 

2. 2g (59. 5mmo 1) C07K^-fb«S*^Ky 
£ N 4 0 0ml^fh7tKn77>'/^^y-^-ig 
(2:1) ft- 7. 8g (3 9. 7mmo 1 ) (7>>T 
V 3 L/c^tC/> L^o^^ttT^MO t 

<om%L*uc \mk<o±\z&g^^x^—^^xm\& 

^^®T>5^^>'v ? fe{c^feb^^^2 4 0ml 
W hy^yl^L* Lt 1 5 7 0 m g (3. 

1 5mm o 1) (7>p- h/U^^^A-Tfc^ggi:— 1 5 

o og cov-y #4^6 ot^dv h^^^^— ^s-r 

4 0 4. 7g (6 5%) ^^4?:, ^if^/i/ 

^y/Dtvux-TA (20:1) co^swa®^^^ 

[008 1] ^-NMR^^ h/U (36 0MHz. 
CDC 1 3 ) : 8. 0 2 (1, d) . 7. 84 (K 
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m) , 7. 59 (1. d) , 7. 52 (1. d) . 7. 
38 — 7. 48 (2 X m) . 7. 06 (1, m) . 3. 
42 (2, s) , 2. 25 (3> d) 0 
[0082] 5,_ v^^vUtf* (2-^/^-4, 5 
--iy^ i/=r~;v) >5> (5) 

$£S£10. 2ml (2 5. 5mmol) £:> 50ml O 
fh7t Kn77^4. 6g (25. 5 m mo 1 ) CD 
-f >- 4 Lt^dlT'tt U ^LTrcD 

jg^SrjSJfcTJ-r^ffl^W, *P»i"*« JfcivTfdft&co 10 
j§8££:, 10mlOfh7t KD77>li:i. 5 5g 

(1 2mmo 1) (O^y^yu^nn^^SriSWUfc 
m&^MlW r ^Jg^^SSETi- 5 — 6 f^Httl 

^-v&m-Zo r*v£3oog ^y*^6ow 

n-r h;/^7^ — #!®fSo 5 0 Og <7>*Kl£tf>tiBB* 
K«r*tDfc, ^*1*->V3% ^/u-Tir-r— h<7>^ibffi 
iWfctiatfSrims. SJBfc^M/y^ 20 

till. 7g (34% . *fcJ*EJCSUft:>r^7 5 >'4SrK 
^LT4 4^ ) -Cfc6o 

[0 0 8 3] 6^_ r a c - iO< tf 
y> (l-^/U-4, 5 -^^y-T Vr^/l') -vVu^ 
^T^-^n^ K (6) 

— *1>->1d»IPUfc2. S^/U-ftff^^y^^AffiSK 
4. 0ml (10. 2mmol) 2 0mlOf h7 
t Kd77^1. 7g (4. Immol) (DiMMF* 30 
5 *»»Lfc»ffifc^aT?=PSStt^^ i LTCOA r <D# 

^]<t>* h y y t o v^^^^^®-r6as^^?ffi/£^: 

y^CW«ETfc4 0-5 OttTOIgSL^LT, 
25ml^f^07>f RC1. 0g (4. 0mm 

o i) <Dmmk&^~$^&WR$ttmffi£\z.-7 

>-6COy y S^>H^0>AiC 2 0m 1 ^ h/^ ^T*ttt±J*0; 
3g"T^o &V>T* K/^Vl*ttJft^»S«lS:4 0m 1 

-T<5o 9 7 0mg (4 2%) <Di?/ls=S -fe^6 <7>£gHM 

bfrX~$Z> 0 yir^frtf) ^-NMR^ hA- (3 0 
0MHz. CDC 1 3 ) : 7. 96 (2, m) , 7. 7 
8 (2, m) . 7. 60 (2, d) . 7. 48-7. 5 
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s. 0-Ind-H) . 2. 3 7 (6, s. Ind-C 
H 3 ) , 1. 3 6 (6. s, Si -CH 3 ) o Sft*^ 
^ h/U: 5 7 4M + % JftE/SUS, *SjE7^ V 

[0084] gafcffjB 

r a d-Wf/k>7^^^^ (2-^A—a- 
7tt7h^^r^) ^3^!>A-^D7^K 

(10) CD£l£ (Tebbl e*lC*KUi:$WL 

"J. Amer. Chem. Coc. 7 2 (195 0) 
3 286] 

[008 5] 

Ut2 4] 




[0086] 2-^/^0-7^7^^ 
^- 1 -stls (7) 

2 9. 7g (1 2 9mmo 1) c^2-7n^y7^y 
;l/-7 P nv/f K&x 3 2 0mlWfl/y^n7^K(u 
2 Og (l2 9mmol) (Da -7ir-^7r ^&mM^ 
M:»ltSo »V^4 3. 5g (3 2 4mmo 
l ) ct)a l C 1 3* l 5#<d|RHc, iMBiMif^ 

6o W^£zK:fc<fcU<NaHC03 ^^fe^b^rLT 
N a SO4 X'tSMtZo m\V>* V y y V^#W3k<D'& 

xasmt* imm £ y # v ^x*sv ^ y Axis 

ii-r^o 2 5g (8 7%) <T><i^-#J islifi^*^/ 
^^/UT-t-T— h (9:2) JCT#btb«o 
[0087] ^-NMR^ h/U (CDC 1 3 , 1 
0 0MHz) :8. 57 (d, 1), 7. 60 (t. 
1) . 7. 3 5 (d, 1) , 7. 2 5 (s, 1) , 3. 
45 (q, 1) % 3. 40 (s. 4) ; 2. 60 — 2. 
9 5 (m. 2) > 1. 3 5 (d. 3) 0 
[0088] 2 a -7-fe^h7 h-f ^7 

(8) 

2 50ml^7h7t Kd77^^>'-M 
(2 : 1) (C2 0g (9 0mm o 1) <D\\&m 7 SrSM? 

LfcS^Sr, 8 0mlO7h7tKn7?y|C3. 8g 
( 1 0 0 mm o 1 ) c^N a B H 4 Sr®»$-frfc!SjS*d?(- 
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0 0ml (D^/UT^T— h*5£tfl 00ml (D^feH 

3 sr^^Pbfc^, 6. 3g (8 8%) <75 

[0 0 8 91 _3^_ v^^yHf* 
±-f7 Wsr—M (9) 
10. 8g (5 2. 4mmol) <Dfc&faS$:* 
A5ii«CK^o hWkl^lT^^^nnv/ 10 

h^57-f H0»J"5. 6. 2g 
(51%) (OiBffi^ 9 V/ 4% a^yuT-fe^ 

[0 0 9 0] X H-NMR^ (CDC1 3 , 1 
0 0MHz) : v/WUtr->j7. 1 — 7. 8 
(m, 3£»8£H) , 4. 0 (s, CH) . 3. 4 5 
(s, CH 2 ) , 2. 4 7 (s, CH 3 ) , 2. 40 
(cU CH 3 ) . -0. 2 5 (s. S i CH 3 ) . - 

0. 3 5 (s. Si CH 3 ) , -0. 37 (s, SiC 20 
H 3 ) o 

[0 0 9 1] 4. r a c - f-Asis? ^ 
x {z-t^fr- a-TM-f? y<4l^f=. yU) — $?/U=a 
^^A-v/^n^^r K (1 0) 

4. 9g (10. 5mmol) OBflfrX 9 £rHS£0S A 

KAWB-ra. 1. 3g (2 0%) (Dy-te^ftl 0£r*g 

[0 0 9 2] X H-NMR^ h/U (CDC 1 3 , 1 30 

0 0MHz) : 7. 0 — 7. 8 (m, ^§^H) , 3. 

1 — 3. 4 (m, CH 2 ) % 2. 35 (s, CH 3 ) , 

1. 3 5 (s. Si CH 3 ) 0 

[0093] mmmc 

)V~ 4, 5 — '^✓'f ^7^^) $;;l/3^r>A- a 
7>f K (1 2) 

1 . ;<f/U7x^HfX (2-^^/1^-2, 5 —- O 
-J4is=rz=-M (1 1) 

-^^^y^yf L ^AS:}«»Lfc2. 5M»1 40 
0. 2ml (2 5. 5mmol) £r N 5 0mlCOfh7 
t Kn77^4. 6g (25. 5mmo 1 ) C0 2-^< 
*yP-4. 5 — OAf^V (4, 3aS0!lA/4) S: 

2. 3g (12mmol) tO^f^x^^Pdv' 
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&IC1. 4g (SilCitT2 5%) ^Efi^ll* 
(Atttt) o 

[0094] 2. r a c - ^ *f-JW —J^is? ^S^f 
)V-\?* (2-^/1—4, - 
v?/^nr>A-^n7^ K (12) 

2ml (3m 

mo 1) (7)2. 5Mg»4r, 15ml^fh7tKn7 
7yd. 3g (2. 7 1mmol) ^Etfll^ 

*xhViy Kisfmk b^rLT, ^fcttftTffcS-e* 

c^^GETi-^raf^^o r^^> 15mlc^C 
H 2 Cl 2 l:680mg (2. 9mmol) 

fc!w^-7 8 < ct«p«o z<Dm&%o&^m^ 
\z.'j>m<D h/u^^-ea^u ftv^cH 2 c i 2 Tttai 

«LS-r^o S«|b^LT-3 5 < t:(C^o< ^ftSlLfem 
tC, 3 8 0mg (2 2%) ^aytVl 2*fflW: 

NMR^^ h/l- (10 0MH 2 . CD C 1 3 ) : 6 . 
8-7. 9 (m, , 7. 4 (s, J-Ind 

-H) . 2. 4 (s. Ind-CH 3 ) , 2. 1 (In 
d-CH 3 ) , 1. 3 (s, Si -CH 3 ) > 
* hyu : 5 3 8+ . MjEJSHR. *KET>f y h-:/ • 

[00 9 5] m&fflV 

1. y^/u^^^yutfx (2-**vi'-a-T-fe h+y 
^yf^u) -4=7^ (13) 

r a c - ^ Wx^i/7>"^^-t^ (2-^^ 
yW-a-Tir^7 h^v-^n yl^) v^U^ - £ a- >^ a 

K (1 4) <7>&/£ 
7h7tKn77^10. 8g (52. 4mmo 1) 
W2.-yfA"o-7tt7 h-f^f (8, 
/2) S:*»L*:«»S:. 53mmo l(07Wf J 
A*5<J:t54. 9g (2 6mmo 1) ^f;l^7x^ 

-C6. Og (4 4%) OEBt^-jRl 3 (At£ft) 

2. r a c-^f^x^v'^y^/t'bf^ (2 — 
?u?s( K (1 4) 

5. Og (9. 4mmo 1) 0>BGFP»1 34:1 9. 7 



(1 6) 
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mmo 10)^y^!>AitttWc2. 2g (9. 
4mm o 1) <OZ r C 1 4 tfcfcZ^t, Z<Dm&Vo&^ 

KT»iHis^ B B B *SLr^ys^<o i. 2 g 

(19%) <DJ ? n-ir^ 1 4 S:SSIfe<o»*o«jg-e>E 

[0096] 1 H— NMR (CDC 1 3 , 100MH 
z) : 6. 8—7. 8 (m s ^#^-H) ; 3. 0 — 

3. 4 (nu CH 2 ) ; 2. 4 (s, CH 3 ) ; 2. 1 
(s, CH 3 ) ; 1. 3 (s, Si CH 3 ) o W&X^ 10 

* : 6 9 OM + . *IE#i«, ffiHET^ V b—7 • /< 

[009 7] gljffiffJE. 

r a c.-l, (2-7^A—4, 
(1 5) <7>&f$L 

1. 1, 2-^ (2-^^-4, S-^/^V 

ml (lOOmmol) 4:. 4 0 0 m 1 <D<t b 5 fc Kn 20 
77^18. Og (lOOmmo 1) (7)2-^^- 

4, 5 — ^yf>4 (H«0«A/4) Sr*g*?Ufc 

»D$tf-<5o 9. 3 5g (50mmol) Wl, 2-i?7 

u^^?i/&-7 svrzmxrtr&o z&m&Va&Mmz. 

^ykjc— r/^-CtttU^Oa-rSo ttftfi££NaHC0 3 « 
bfa-fb^) cOtTt\ 8. 6g (45%) COBBte^S 1 30 

2. r a c - 1 , 2-^^V^/UtT^ (2-^^A— 

4, 5 -^y/^ yr^ a- ) -i;;^!)a-^d 
7^K (1 5) 

4. 2g (10. 8mmo 1) Wlf^HiT)^ 
^/HJfW^ZrCU £x HJ£^jA/6t(^I 

*4ft*^t1flW65t5#i:Ul. 4g (2 40 

4%) ^^n-fe^tfqfkjfLSo 
[00 9 8] !H-NMR^ h/P (1 0 0MHz x 
CDC1 3 ) : 7. 3—8. 0 (m. ^ffii^-H) ; 
7. 1 (s, |3-H) ; 3. 4 — 4. 1 (nu CH 2 C 
H 2 ) , 2. 2 (s, CH 3 ) o Wmx^f 5 4 

6M + , mEmm, ffiJET-( y h-y> • 

[00 9 9] gaSWF 

rac-1, 2-^^S^>f/Ubr^ (2-^/1—4, 
(1 7) CD^J$ 50 



1. i, (2-7^^/^-4, 5 — o-y-r 



^/^) > (16) 

18. Og (lOOmmol) (D 2 - * ^)V- 4 , 5- 
(4, ^JS^JA/4) £10. 7g (5 
Ommol) (Ol, (9 7% 

a^uTirr— hSrJHv^ 

^U^W3J:t5^^n{bd4tl^«l^3. 9g (19 

% ) oBHrani 6*mim®&9i>b\.x&htiZo m 

-e^f-^/i — 3% ^^t^— mc-csv^^a 

[0 10 0] 2. rac-1, 2 ^v^A-t:^ 
(2-^^-4, 5 — <>-y-< ^7"^/^) -vvl^- 
^-^ny^f K (1 7) 

1. Og (2. 4 1mmol) GDga£M^16 (2«3g 

^ K (5 : 1) T<OttU«^J:UWflSl3J:tf--3 5 
i?&tt<DmM{ftte*7V^J—^<b<0&fc) r a c -*3 
7co^fi^7^'>3^ [^fifST?0. 8 9g (6 5%) # 
-r-tt) tmzft&&W&tZ>^t\z£^X'&ZZi:& 
K**-^ : 5 7 4M + . «1EW»> ttET-l' y h 

[oioi] gafc^iG 

(4, 5 -^^jAf 

yr-^) —i?/lrzi~$J*—Z?&u 1 ?'{ K (23) ct>^ 

1 . ^^/U— 2— -^^^^fvl^a^ — h (1 
8) 

34. 7g (2 17mmol) ^xfyl^Dt-hS; 

-^>-T-co«ifS-e8 7 g <D$&<omm\&fyi stmhti 

2. 3 --^r^/l^/n ttlsfji (19) 

8 7g (Dfc&yol 8^KOHTMULtl^lLt 
LT**^/2tia*IC«MMi-*. 3 6g (8 3% 

3. 6, y-^y^yy-i-^y (2 0) 

33. 6g (1 6 8mmo 1) (Dft&Vol 9 ^rUSS^llA 
/3t^SOCl 2 ^AlCl 3 ira^^-iir 



(1 7) 
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g 00%) <omn&<om» Hwjm*) tv,x«<>? 

J y 2 0 3rf#£ a 

[0 10 2] l H-NMR^ Y)V (1 0 0MHz. 
CDC 1 8 ) : 9. 1 5 (d d* 1, ^§S£-H) ; 
7. 3 5 — 8. 1 (nu 5. 3£##I-H) „ 3. 2 

(nu 2, CH 2 ) ; 2. 8 0 (nu CH 2 ) o 

4. 4 , 5 C/yV (21) 

9. 4g (5 1. 6mmo 1) ^y^/y20^i 
«A/4iRHI«caBcrra« Ji£7k£6 g OMgS0 4 Sr 
*aLT*«K«*-CjWrt-a. 2. 6g (30%) CD 10 
^^T f V2lSr«fe^@^^ffi^0. 6-0. 9m 
b a r (Dht-Vl 1 O^-VhtcbZthZo ~<Dh<D\i& 

[0 10 3] l H-NMR^ YJV (1 0 0MHz, 
CDC 1 3 ) :7. 35 — 8. 2 (nu 7, 3£#J£-H 
*5<fctfCH) ; 6. 7 0 (dt, l.CH) 3. 5 5 

(t, CH 2 ) o 

5. e^fvutr* (4, s-^^^vr^) v"5 

V (2 2) 

3. 2 5g (19. 6mmo 1 ) ^yfV2 1^» 20 
«A/5irra«fcSlC*ii:*o 6 0 Og <Dv-y #</A-6 

■^^/ai^r-fey— h (2 0 : l) ICTWWWtfc»I 

in. 8 g (4 7%) «&^2 2 mm® tm 

[0 104] 

CDC 1 3 ) 

6. 6 — 6. 
H) . -0. 

i CH 3 ) o 30 
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^-NMR^ h/U (1 0 0MHz, 
: 7. 3-8. 2 (nu H) % 

9 (nu CH) . 3. 5-4. 1 (nu 
3 5 — 0. 2 0 (j^S<0-»^l^ry K 



6. (4, 5— < 
y^y^/U) -S?/U=irir>A-^ n^-Y K (2 
3) 

1. 6g (4. 1 2mmo 1) OgaffiT-2 2SrHM^JA 
/6 tTOC^lif ^^it/Z r Cl 4 
itr£ 0 * ^ n KT?C0«tti*fflffi<O«fc 5 2 0 

(23% ) <7)^uir:/2 3£, ^ir ^ft 
3*0 iUT-3 5X:T¥SlT^^o 

[0105] ^-NMR^ hA- (10 0MH z . 
CDC 1 3 ) : 7. 2-8. 0 (nu 3£§»I-H) , 

7. 2 (d, g-CH) . 6. 4 (d, a-CH) , 
1. 2 (s, Si CH 3 ) o 

^lfeJ:U ; 2 

faftbfcl 6 dm 3 SJC^SriiESR-e^^^^jacj^b-t 
LTlOdm 3 ^^^ntfU^^A-T^o JfcWT?. 
* 1 f-JVTA' ^ 7 * f->-G0fi<D 2 / 3 £r h/W 

UTW»U*.LT*oa6*S:3 OtTrl 5 

[0106] rtitWix, y^r/i^y^rf-;^ 

-4, 5 — 'O'Z/'f 1/7-*=* M -^/U3^i>A-^n 
£1 55>rfl*mT^r<t(-<fcoT^ift*(kLTtJ: 

i±. l^m^^*5J:^IE^B8S5rrsr tfcioTS 



m mm 



m cc> 



&ng] 



MAO 

s 

[ninol] 



IRS 



[kg] 



flftfc [kg 
(bp)/ gW 



VW 



[cm 3 /g] 



MP 1/ 

(230/5) 
tdg/»] 



1 70 5.2 60 2.24 431 288 5.6 

2 50 7. 3 60 1. 72 235 444 2. 4 



mmm m^/Mh [g/moi] cc> 



1 1.8 330,000 147 

2 2.0 540,000 149 



gfci^U jgaE^ab^rLTl 2 dm 3 WtR/ntf^ 
SriAtSo ^t2 5cm 3 (D y ^/UT A-^ y ^> 
- hyU:n>igS£ (3 7mmo 1 CO A 1 MaSi""** ¥*S 50 



3 O^C-Cl 5^^T^ 0 
[0 10 7] ItlCWLt, *2KfB«LfcS<oy h 
nty^r a c-^f^-i/?^^-^ (2- 
^^yU-a-T-fe^ h^r^x^/W-) ZrCl 2 Sr* 5 ^ 
/UTvl^ y ^c^l/CD 1 0 cm 3 CO h/i^n^jgjg (15m 
molcOAl) te*»L*T LT*eD««fc3l*« 1 left 



(1 8) 



#^¥6 - 18 4 17 9 
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Cmg) co m) 



St4 [kg 

(pp)/ 

*PtV)xB*] 



VW MF I / 
(230/5) 
[cm 3 /g] [dg/#] 



3 
4 



4.2 
7.1 



70 
50 



1 

1.5 



285 
69.4 



239 
452 



16.0 
1. 1 



mmm [g/moi] \t /M n 



248. 500 
521, 000 



2.0 
2. 1 



149 
150 



5 — 9 



&3 









VN 


MF I 


M T 


M f 


MA 


m 








(230)/5) 


[g/mol] 


/ 










/g) 






M 0 




5 


3.5mg ©rac-Ph(Me)Si- 


236 


355 


3.1 


431, 500 


2.2 


150 


































6 


4.7mg £>rac-Pb(Me)Si- 


218 


298 4.5 


330, 000 


2.0 


148 




If X(2-tfJh a-7tt7H> 






















1 


1 


1 


1 


7 


3.0mg £>rac-l,2-ij>- 


505 


1 

198 


26.5 


219,000 


2.3 


145 



8 



4.3iug <Drac-l, 2-7*5 
^r4*-t*X(2-#V-4,&- 



422 



279 



5.7 321,000 2.1 146 



2.8mg <7>rac-He,Sl- 



438 117 205 



124,500 2.0 141 



1 0 



£:L^L^LT2. 5Ndm 3 (7?7k^4rSJC£Sg^i6*DW 
CSAt^, y *ni?W£ttf±4 96k g (PP) /g 
(y*n-t?V) XffiftWo VN=18 7cm 3 /g, 50 3 "CfcSo ^ * o-fe 5 9 8 k g (PP) /g 



MF 1 (2 3 0/5) =2 8. 5dg/^ AS=15 
4<C 0 

[0108] mmmi 1 

Hffiftl 1 0 t **<D*a* 2 5 N d m 



(1 9) 



6-184179 
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(y^nir>-) Xi3rtr$><5 0 VN=10 5cm 3 /g, 
gl£= 1 4 9t e 
[0 109] gUBfli 1 2 



36 



4, ^^Ja-^d^ 

KSrttffl LT**0>*«: 1 5 N d m 3 "CfeSo 
[0 110] **a"fc>'ffittte6 4 7kg (PP) /g 
(y^nir>-) XB£-T*&5 0 VN=147cm 3 /g, 

gtfi=i4 8t 0 ias«i o— i 2\tt&m<D*?ti± 
[oni] mmmi 3 



gJ|Lfc2 4 dm 3 S^^^nfc-U^T^^^v-^gt 
#U 2. 4Ndm 3 ^7K^J:^l 2 dm 3 <DWfcf 
afuyflftfcf. ZfcM, 3 5 cm 3 (Ot^tVT fr% J 
YJV^^WH (5 2mmo 1 CQA 1 I^FTe^ 

9) £r8sftrr<3o riX[C5pfTLr, 3. 9mg<Drac 

- v-^ >- v/-f tr^ (2-^^vi<—4, 5 

y^y^/l,) -v/;^i?A-^n7^K^ 1 
3. 5 cm 3 (DJ^/l'T/l'^S h/^^^SJ 
(=20mmo 1 (DA 1 ) t^»W LT C <7>igift££: 5 

[0 112] r(D^§rS^{C^Ab^LTfi^^l 
0 0g COJ:^UXDiiM^]^jaT(-6 O^T* 1 B^Hlfi 
T6 0 >^otygttij:40 9kg (TKy^nt-U^) 
/g (p<^n-fe^) XB#(h) -cfc9> i^^A-^ 

[0 113] VN=4 0 7cm 3 /g. M w = 508, 
500g/moKMw/M n =2. 4, I,S=13 5 

[0 114] gliSffJ 1 4 



^(DB&MmttLT^Z 8 0 dm 3 (OUV V >^X 

[0115] ftftsffinsa^aBRfc'i/nt'u^tf© 

l/y^<t(;6 4cm 3 (D^f/UT/U^/^f^- 
ySS(10 0mmol(7)Al«t^ p = 19) 

o. 2X tcigt^ LtSi^r^ti^^iS 

io ton. '&frb&mmert?> r. t & *ot— 

[0 116] 14. 9mg(Dr 
^vu-tr;* (2-^^-4, 5 -^yy-fyr^) - 

•/ypnn^-^ny^ 3 2cm 3 (Dt^tVT 

;V%J*^-y)V^sm& (=5 0mmo 1) \ZW& 

[0117] «^sr«f— sw-e6 5^?6«™*)frr 

20 JDRLT^ CO^E^MIC 4 B$WS^ 

C0 2 ^"C^Jt^-So 2 3. 9<0^ny^-33Ky^r 
— »5fc5S#*bjft*o VN=3 9 8 cm 3 /g. M w =3 
8 7, 50 0 g/mo K Mw /Mn =4. 5.MFI 

(2 30/5) =1 4. 5 d g/# 0 

[0 118] KDyn^^^y^HilO. 6fig% 
(7)xfWy^tLtV^ a #9JfcTC2 6. 9fifi% CO 

[0 119] gBfcflyi 5 
30 g^ttM lOt EWK-Sa*r *36 s , lOONdm 3 (DtK^ 
Srttffl-TSo y*nir>'flH*te6 0 5kg (PP) /g 
(^n-fc^) XB*-C&9. VNIil7cmVgt^ 
LTSt&tt 1 5 O^-Cfcofco 

[0120] mfcm 1 5 i*. *«H3ttWfc«*^*0* 
m\zXs *m$<0*2tt^*f%^Xyy#*&WkX 



ftxxyyy*. io 



